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[Mn(II)) 
[HC0 3 ] 



^lavec[Mn(II)]^0 



(54) COMPOSITION DE COLORATION, PROCEDE D'OBTENTION ET UTILISATION POUR LA COLORATION DE LA 
PEAU ET/OU DES FIBRES KERATINIQUES. 

(§) Composition de coloration, proc6d6 d'obtention et uti- 
lisation pour la coloration de la peau et/ ou des fibres kera- 
tiniques. 

La composition comprend, dans un milieu physiologi- 
quement acceptable, une quantity efficace d'au moins un 
precurseur de colorant choisi parmi les composes compor- 
tant au moins un cycle aromatique ayant au moins deux 
groupes hydroxyles portes par deux atomes de carbone 
cons6cutifs du cycle aromatique et une quantity efficace 
d'un syst&me catalytique comprenant un premier consti- 
tuant cnoisi parmi les sels et oxydes de Mn (II) et/ ou de Zn 
(II) et leurs m6langes et un second constituant choisi parmi 
les hydrog6nocarbonates alcalins, les hydrog6nocarbona- 
tes alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du 
premier et du second constituant 6tant telles que: 



15^01 <lavec[Zn(U)]*0 
[HCO,] 

{Mn(II) + Zn(II)] ^ Uvec[Mn(n)] et [Zn (II)]*0 . 
[//C0 3 ] 

Application k la coloration de la peau et/ ou des fibres 
kgratiniques. 
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La presente invention concerne d'une maniere generale une composition 
de coloration, en particulier pour la coloration de la peau et/ou des fibres 
keratiniques, un proc^de d'obtention d'une telle composition de coloration et 
son utilisation pour la coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques. 

5 Dans le domaine de la coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques 

telles que les cheveux, les cils, les sourcils et les poils, on utilise a l'heure 
actuelle des catalyseurs enzymatiques pour activer la coloration de precurseurs 
de coloration. Ainsi, on active la coloration de polyphenols par oxydation en 
presence de polyph£noloxydase naturelle. A titre d'exemple, de la cat£chine, en 

10 presence de polyphenoloxydase naturelle, donne une coloration jaune orangee 
et les dihydroxyphenylanaline (L. DOPA) donne de la melanine. L'avantage 
principal de ces catalyseurs enzymatiques consiste en l'obtention de pigments 
de couleurs et de nuances originates, sans utilisation de composes oxydants. 
Cependant, l'inconvenient majeur de ce procede de coloration est Tutilisation 

15 d' enzymes, pour lesquels les risques toxicologiques, la stabilite dans les 
compositions, la reproductible, le prix et rimmobilisation souvent necessaire 
sont des facteurs qui limitent grandement leurs applications. 

D'autre part, ces catalyseurs sont de nature prot&que et Tutilisation de 
prolines n'est pas sans risque pour une utilisation en cosmetologie ou en 

20 dermatologie, notamment en raison des reactions de sensibilisation. 

L'utilisation de catalyseurs enzymatiques dans les preparations 
cosmetiques du type auto-bronzant ne permet pas toujours une coloration 
homogene de la peau. L'application sur 1' ensemble du corps de compositions 
contenant de la dihydroxyacetone (ou DPIA), typiquement utilisee dans ce type 

25 d' application, est longue et fastidieuse, et Tobtention d'une coloration 
homogene est difficile. 

Dans le domaine des cremes bronzantes et autobronzantes, une 
amelioration a ete obtenue en utilisant a la place des catalyseurs enzymatiques, 
des catalyseurs chimiques. Ainsi, la demande WO 92/20321 A decrit une creme 

30 favorisant le brunissement de peaux claires lors d'xme exposition au soleil ou a 
des rayons UVB, dont la composition comprend im ecran solaire, un milieu 
physiologiquement acceptable et une pseudocatalase. La pseudocatalase est un 
complexe de coordination d'un metal de transition dont le metal est Cu(I), Fe(II) 
ou Mn(II) et le ligand du bicarbonate. Par pseudocatalase, on entend un 



2814943 

2 

compose physiologiquement acceptable qui catalyse la dismutation de H 2 0 2 in 
vivo de manure analogue a une catalase. 

Pour le traitement de la depigmentation de la peau liee a des blocages de 
la transformation de la tyrosine en melanine, comme par exemple le vitiligo, la 
5 demande WO 92/20354 decrit une composition contenant, dans un milieu 
physiologiquement acceptable, une pseudocatalase. 

Cette pseudocatalase est un complexe de coordination de Fe(II), Cu(I) ou 
Mn(H), le ligand etant du bicarbonate. 

L' article de K. Schallreuter (« Pseudocatalase is a bis-manganese III- 
10 EDTA-(HC03)2 complex activated by UVB or natural sun ; J Investing 
Dennator Symp Proc 1999 Sep; 451°; 91-6) mentionne l'utilisation d'un 
melange d'hyrogenocarbonate de sodium et de manganese ayant une activite 
pseudocatalase pour le traitement du vitiligo. Cependant, il n'y a pas, dans 
Tensemble de ces documents, dedication concernant la coloration. 
15 Dans le domaine de la coloration capillaire, le brevet europeen 

EP 621.029 A decrit une composition comprenant du chlorite de sodium, un sel 
hydrosoluble de Fe, Mn ou Cu, ou un chelate de ce sel et xm precurseur de 
colorant d'oxydation. 

La coloration des cheveux necessite l'emploi de combinaisons H 2 0 2 " 
20 ammonium ou amine. 

II existe done un besoin pour des compositions de coloration, en 
particulier pour la coloration de la peau et / ou des fibres keratiniques, ne 
n£cessitant pas l'utilisation de systemes enzymatiques. 

La demanderesse a trouve, de maniere tout a fait surprenante, qu'il etait 
25 possible d'obtenir des compositions de coloration comprenant au moins un 
precurseur de colorant susceptible de se colorer, en presence d'oxyg£ne, par 
oxydation au moyen d'un systeme enzymatique (oxydase), en rempla9ant le 
systeme enzymatique par un systeme pi^ement chimique. 

Ainsi, le systeme catalytique chimique de Tinvention se comporte 
30 comme une pseudo-oxydase capable de mimer l'activite oxydase sans les 
inconvenients lies a l'emploi d'un systeme enzymatique. 

La presente invention a done pour objet une composition de coloration, 
en particulier pour la coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques, qui ne 
necessite pas la presence d'enzymes. 
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La presente invention concerae egalement un procede pour reveler la 
coloration d'une composition de base peu ou pas coloree comprenant au moins 
un precurseur de colorant par oxydation qui consiste a ajouter a la composition 
de base un systeme catalytique purement chimique et a mettre la composition de 
base additionnee du systeme catalytique en presence d'un milieu oxydant tel 
qu'un milieu contenant de l'oxyg£ne. 

La presente invention a encore pour objet un procede d'obtention d'une 
composition de coloration telle que definie ci-dessus. 

La presente invention concerne en outre un procede de coloration de la 
peau et/ou des fibres keratiniques utilisant une composition telle que definie ci- 
dessus. 

Enfin, la presente invention concerne des conditionnements et formes 
galeniques de la composition de coloration ou de constituants de la composition 
de coloration selon l'invention 

La composition pour la coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques 
selon l'invention comprend, dans un milieu physiologiquement acceptable, une 
quantite efiicace d'au moins un precurseur de colorant choisi parmi les 
composes comportant au moins un cycle aromatique ayant au moins deux 
groupes hydroxyle (OH) portes par deux atomes de carbone consecutifs du 
cycle aromatique et une quantite efficace d'un systeme catalytique comprenant 
un premier constituant choisi parmi les sels et oxydes de Mn(II), et/ou Zn(H) et 
leurs melanges et un second constituant choisi parmi les hydrogenocarbonates 
alcalins, les hydrogenocarbonates alcalino-terreux et leurs melanges, les 
proportions du premier constituant et du second constituant 6tant telles que : 



[Mn{II)] 
[HC0 2 ] 



^lavec[Mn(II)]^0 



[Zn(U)] 
[HCO,] 



<lavec[Zn(H)]^0 



[Mn{II) + Zn{II)} 
[HC0 3 ] 



< 1 avec [Mn(n)]et [Zn(n)] * 0 



ou [Mn(II)], [Zn(II)] et [HC0 3 ] representent respectivement les 
concentrations molaires en Mn(II), Zn(II) et HC0 3 dans la composition. 



4 



2814943 



Generalement, le rapport r " . varie de 10" 5 a 10"\ de preference de 

10 3 a 10" 2 et est typiquement de l'ordre de 5.10* 3 . 

Dans le cas de Zn(H), le rapport ^ Zn ^^ est en general d'un ordre de 10 

[i/C0 3 ] 

a 100 fois superieur au rapport dans le cas de Mn(H). 
5 Typiquement, ce rapport est de 10^ ou plus, de preference 10' 3 ou plus, 

et de preference de l'ordre de 5.10* 1 . 

Dans le cas d'un melange de Mn(II) et Zn(It), le rapport varie 

generalement de 10" 5 a 10" 1 , de preference 10° a 10" 2 , ce rapport etant choisi 

plus eleve lorsque la proportion de Zn(II) dans le melange s'accroit. 
10 Generalement, la concentration molaire en Mn(H), Zn(H), ou Mn(II) + 

Zn(II) dans la composition finale varie de 10" 3 a 10 mM/1, de preference de 

10~ 2 a 1 mM/1. 

Lorsqu'on utilise seulement un ou plusieurs sels ou oxydes de Mn(E), la 
concentration molaire en Mn(II) dans la composition finale est typiquement de 
15 10' 3 a 10* 1 raM/1, de preference 10' 2 a 10' 1 mM/1. 

De preference, lorsqu'on utilise uniquement un ou plusieurs sels ou 
oxydes de Zn(II), la concentration en Zn(II) dans la composition finale est de 
5.10* 2 a 10 mM/1, mieux de 5.10" 1 a 1 mM/1. 

Parmi les sels de Mn(II) et Zn(II) convenant pour la presente invention, 
20 on peut citer les chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate et 
perchlorate, les sels d'acides carboxyliques et leurs melanges. 

A titre d'exemple, on peut citer le chlorure de manganese, le carbonate 
de manganese (par exemple rhodochrosite), le difluorure de Mn(II), 1'acetate de 
Mn(H) tetrahydrate, le lactate de Mn(II) trihydrate, le phosphate de Mn(D), 
25 l'iodure de Mn(II), le nitrate de Mn(II) trihydrate, le bromure de Mn(II) et le 
perchlorate de Mn(II) tetrahydrate, et le sulfate de Mn(II) monohydrate. 
Les sels particulierement preferes sont MnCl 2 et ZnCl 2 . 
Les sels d'acides carboxyhques incluent egalement des sels d'acides 
carboxyliques hydroxyles tels que le gluconate. 
30 Parmi les hydrogenocarbonates alcalins et alcalino-terreux, on peut citer 

les hydrogenocarbonates de Na, K, Mg, Ca et leurs melanges, 
preferentiellement 1'hydrogenocarbonate de Na. 
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Comme indique precedemment, le systeme catalytique chimique selon 
1'invention constitue une pseudo-oxydase en ce qu'il oxyde les polyphenols, en 
presence d'oxygene, comme ferait un catalyseur enzymatique naturel ayant une 
activity polyphenoloxydase. 
5 Par contre, le systeme catalytique selon rinvention n'a pas d'activite 

pseudocatalase en ce sens qu'il ne provoque pas la dismutation du peroxyde 
d'hydrogene a 0,3 % en poids (soit 1 volume d'oxygene). 

En outre, l'activite pseudo-oxydase est liee a l'emploi du systeme 
catalytique selon 1'invention. Ainsi, chacun des constituants du systeme 
10 catalytique pris separement n'a pas d'activite pseudo-oxydase. De meme que le 
remplacement du sel de Mn(II) ou Zn(II) par un autre sel, Fe, Cu ou meme 
Mn(EQ) ne conduit pas a un systeme catalytique ayant une activite pseudo- 
oxydase. 

Les precurseurs de colorant des compositions de rinvention sont des 
15 composes ou melanges de composes comprenant au moins un cycle aromatique, 
de preference un cycle benzenique, comportant au moins deux groupes 
hydroxyles (OH) portes par deux atomes de carbone consecutifs du cycle 
aromatique. 

Le cycle aromatique peut etre un cycle aromatique condense contenant 
20 eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, tel que le naphtalene, le 
tetrahydronaphtalene, l'indane, Tindene, Tanthracene, le phenanthrene, 
Tindole, Tisoindole, l'indoline, Tisoindoline, le benzofuranne, le 
dihydrobenzofuranne, le chromane, l'isochromane, le chromene, Tisochromene, 
la quinoleine, la tetrahydroquinoleine et Tisoquinoleine. 
25 Les precurseurs de colorant selon 1'invention peuvent etre represents par 

la fonnule : 



OH 




(I) 



! 
t 

2814943 

6 



dans laquelle les substitute R 1 a R 4 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene, un radical halogene, hydroxyle, carboxyle, carboxylate 
d'alkyle, amino eventuellement substitue, alkyle lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue, alcenyle lineaire ou ramifie Eventuellement substitue, 
5 cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, alcoxyalkyle, alcoxyaryle, le 
groupe aryle pouvant etre eventuellement substitue, aryle, aryle substitue, un 
radical heterocyclique eventuellement substitue, un radical contenant un ou 
plusieurs atomes de silicium, ou deux des substituants R 1 a R 4 forment 
conjointement un cycle sature ou insature contenant eventuellement un ou 
10 plusieurs h&eroatomes et eventuellement condense avec un ou plusieurs cycles 
satures ou insatur6s contenant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes. 

Les cycles satures ou insatures, eventuellement condenses, peuvent etre 
aussi eventuellement substitues. 

Les radicaux alkyles sont generalement les radicaux alkyles en Ci-C l0 , de 
15 preference les radicaux alkyles en C r C 6 , tels que methyle, ethyle, propyle, 
butyle, pentyle et hexyle. 

Les radicaux alcoxy sont en general les radicaux alcoxy en C1-C20, tels 
que methoxy, ethoxy, propoxy et butoxy. 

Les radicaux alcoxy alkyles sont de preference les radicaux alcoxy (Cp 
20 C 2 o) alkyle (C r C 2 o), tels que methoxymethyle, ethoxym^thyle, methoxyethyle, 
ethoxyethyle, etc. 

Les radicaux cycloalkyles sont en general les radicaux cycloalkyles en 
C 4 -Cg, de preference les radicaux cyclopentyle et cyclohexyle. Les radicaux 
cycloalkyles peuvent etre des radicaux cycloalkyles substitues, en particulier par 
25 des groupes alkyles, alcoxy, acide carboxylique, hydroxyle, amine et cetone. 

Les radicaux alcenyles sont de preference des radicaux en CrC2o, tels 
que ethylene, propylene, butylene, pentylene, methyl-2-propylene et decylene. 

Les radicaux contenant un ou plusieurs atomes de silicium sont de 
preference des radicaux polydimethylsiloxane, polydiphenylsiloxane, 
30 polydimethylphenylsiloxane, steraoxydimethicone. 

Les radicaux heterocycliques sont en general des radicaux comprenant un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N et S, de preference O ou N, 
eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes alkyles, alcoxy, acide 
carboxylique, hydroxyle, amine ou cetone. 
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Parmi les radicaux heterocyliques preferes, on peut citer les groupes 
furyle, pyrannyle, pyrrolyle, imidazolyle, pyrazolyle, pyridyle, thienyle. 

De preference encore, les groupes heterocycliques sont des groupes 
condenses tels que des groupes benzofurannyle, chromenyle, xanthenyle, 
indolyle, isoindolyle, quinolyle, isoquinolyle, chromannyle, isochromannyle, 
indolinyle, isoindolinyle, coumarinyle, isocoumarinyle, ces groupes pouvant 
etre substitues, en particulier par un ou plusieurs groupes OH. 

Les precurseurs de colorant preferes sont : 

- les flavanols comme la catechine et le gallate d'epichatechine, 

- les flavonols comme la quercetine, 

- les anthocyanidines comme la peonidine, 

- les anthocyanines, par exemple Toenine, 

- les hydroxybenzoates, par exemple l'acide gallique, 

- les flavones comme la luteoline, 

- les iridoides comme 1'oleuropeine, 

ces produits pouvant etre osyles (par exemple glucosyl^s) et /ou sous forme 
d'oligomeres (procyanidines) ; 

- les hydroxystilbenes, par exemple le tetrahydroxy-S^'^^'-stilbene, 
eventuellement osyles (par exemple glucosyles) ; 

- la 3,4-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- la 2,3-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- la 4,5-dihydroxyphenylalanine et ses derives ; 

- le 4,5-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 5,6-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 6,7-dihydroxyindole et ses derives ; 

- le 2,3-dihydroxyindole et ses derives ; 

- les dihydroxycinnnamates tels que Tacide cafeique et l'acide 
chlorogenique ; 

- les hydroxycoumarines ; 

- les hydroxyisocoumarines ; 

- les hydroxycoumarones; 

- les hydroxyisocoumarones; 

- les hydroxychalcones ; 

- les hydroxychromones ; 

- les anthocyanes ; 
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- les quinones ; 

- les hydroxyxanthones ; et 

- les melanges de ceux-ci. 

Lorsque les precurseurs de colorant pr^sentent des formes D et L, les 
5 deux formes peuvent etre utilisees dans les compositions selon rinvention. 

En faisant varier la nature des differents precurseurs de colorant et leurs 
proportions dans la composition, on peut faire varier la couleur de la 
composition de coloration finale. On obtient ainsi une palette de couleurs. 

Par exemple, avec un ratio 1/10 d'acide chlorogenique et de catechine, 
10 on obtient une coloration marron claire et avec un ratio 1/1 une coloration 
acajou. 

Les polymeres formes en particulier avec la catechine, 1'acide gallique et 
leurs derives (tannins) ont des proprietes antimicrobiennes par emprisomiement 
des niicroorganismes lors de la polymerisation. Ces tannins ont egalement des 
15 proprietes astringentes int6ressantes pour la peau. 

Les precurseurs de colorants peuvent etre des extraits de plantes, fruits, 
agrumes, legumes et des melanges de ces extraits, qui contiennent de nombreux 
polyphenols tels que definis precedemment. 

Panni les extraits de plantes, on peut citer les extraits de rose et de the. 
20 Parmi les extraits de fruits, on peut citer les extraits de pomme, de raisin 

(en particulier de p6pins de raisin) et de banane. 

Parmi les extraits de legumes, on peut citer Fextrait de pomme de terre. 

On peut egalement utiliser des melanges d' extraits de plantes et/ou de 
fruits tels que des melanges d'extraits de pomme et de the et des melanges 
25 d 'extraits de raisin et de pomme. 

Suivant les parties de fruits utilises, par exemple pulpe ou pepins de 
raisin, la coloration obtenue est differente. 

La quantite de precurseur de colorant dans la composition finale doit etre 
suffisante pour obtenir une coloration visible. Cette quantite peut varier dans de 
30 larges mesures en fonction de la nature du precurseur et de l'intensite voulue 
pour la coloration. 

En general, on obtiendra une coloration convenable lorsque la quantite 
de precurseur de colorant est telle que la teneur en precurseur de colorant dans 
la composition de coloration finale est d'au moins 10 micromoles par millilitre 
35 de composition finale. 
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Le milieu physiologiquement acceptable est un milieu solide ou liquide 
ne nuisant pas a la propriete de coloration des precurseurs ni a l'effet 
catalytique du systeme catalytique. 

Le milieu physiologiquement acceptable est de preference un milieu 
5 solubilisant du precurseur de colorant et a propriete bacteriostatique. 

Panni les solvants des precurseurs convenant pour la formulation des 
compositions selon l'invention, on peut citer l'eau, les alcools, les solvants 
polaires et leurs melanges. 

Les alcools sont de preference des alcanols inferieurs (CpCe) tels que 
io l'ethanol et Fisopropanol et les alcanediols tels que 1'ethyleneglycol, le 
propylene glycol et le pentane diol. 

Parmi les solvants polaires, on peut citer les ethers, les esters (en 
particulier les acetates), le dimethylsulfoxyde (DMSO), la N-methylpyrrolidone 
(NMP), les cetones (en particulier Facetone) et leurs melanges. 
15 Le milieu physiologiquement acceptable comprend de preference de 

Feau (en particulier distillee ou permutee) ou un melange eau/alcool, en 
particulier eau/6thanol. 

La quantite d'alcool dans le melange eau/alcool peut representer jusqu'a 
80% en poids du melange eau/alcool, de preference 1 a 50% en poids et mieux 
20 5 a 20% en poids. 

Le milieu physiologiquement acceptable peut etre un milieu solide tel 
qu'un excipient pour la formulation de galets et comprimes, en particulier 
effervescents. 

Les compositions selon T invention peuvent egalement comprendre tout 
25 adjuvant classique, en proportion usuelle, qui ne nuit pas aux proprietes 
recherchees, en particulier a l'effet colorant des compositions. 

Les compositions de l'invention peuvent par exemple comporter des 
filtres solaires et de protection contre les UV, tels que les filtres organiques 
comme le benzophenone, le benzylidene, les derives de triazine, les derives de 
30 l'hydroxyphenyl benzotriazole, les derives de l'acide cinnamique, les derives 
d'oxybenzone, Toctocrylene, les derives de benzilidene-camphre et les filtres 
mineraux tels que ZnO, Ti0 2 . 

Lorsque les compositions selon l'invention comportent des pigments et 
des colorants classiques, elles peuvent etre utilisees pour obtenir des produits 
35 tels que des fonds de teint dont Taction colorante apportee a la peau par les 
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pigments et/ou colorants est prolongee dans le temps. En effet, par suite du 
frottement notamment des joues et du cou, un fond de teint classique et par suite 
son effet colorant tend a disparaitre. L'utilisation d'une composition selon 
Tinvention dans une formulation de fond de teint permettrait done de pallier cet 
5 effet. 

De preference, les compositions selon Tinvention sont exemptes d' agents 
de chelation des sels de Mn(II) et/ou Zn(II) utilises, car ces agents tendent a 
inhiber l'oxydation des precurseurs de colorant. 

Pour reveler la coloration des compositions suivant Tinvention, il suffit 
10 de mettre la composition contenant au moins un precurseur de colorant et une 
quantite efficace du systeme catalytique selon Tinvention, en presence d'un 
milieu oxydant tel qu'un milieu contenant de Toxygene (par exemple Toxygene 
de Tair). 

Les compositions selon Tinvention sont utiles pour la coloration de la 
15 peau et/ou des fibres keratiniques tels que les cheveux, les cils, les sourcils et 
les poils. Elles peuvent egalement etre utilisees pour la coloration d' aliments. 

Pour la coloration de la peau et des fibres keratiniques, differents 
procedes duplication des compositions selon Tinvention peuvent etre utilises. 
Selon un premier procede, on applique sur la peau ou les fibres 
20 keratiniques, en presence d'oxygene par exemple Toxygene de Tair, une 
composition comprenant tous les ingredients de la composition, e'est-a-dire a la 
fois le ou les precurseurs de colorant et le systeme catalytique. 

Selon un second procede, on peut en premier lieu appliquer sur la peau 
ou les fibres keratiniques un film d'une composition de base d'un ou plusieurs 
25 precurseurs de colorant dans un milieu physiologiquement acceptable, puis sur 
le film de composition de base, un film du systeme catalytique dans un milieu 
physiologiquement acceptable, qui en presence d'oxygene, revelera la 
coloration de la composition de base. 

On peut bien evidemment inverser Tordre d'application des films. 
30 L'application des films peut se faire par tout moyen connu, en particulier 

par pulverisation. 

Les compositions de Tinvention peuvent, en fonction du choix des 
precurseurs de colorant, constituer des compositions de bronzage artificiel qui, 
lorsqu'on y a incorpore des filtres solaires, conferent a la peau un aspect 
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artificiellement bronze, tout en permettant une exposition sans risque au soleil 
ou aux UV po urun bronzage naturel. 

Les compositions de Finvention peuvent egalement permettre de masquer 
des defauts de pigmentation tels que le vitiligo, le masque de grossesse, ainsi 
5 que des imperfections de la peau comme les taches de vieillissement et la 
couperose. 

La coloration de la composition peut etre detenninee par le choix des 
precurseurs de colorant en fonction du defaut a masquer. 

Les compositions de Finvention presentent l'avantage de ne pas 
10 necessiter Femploi de peroxyde d'hydrogene. 

Les compositions selon Finvention peuvent se presenter et etre 
conditionnees sous diffirentes formes. 

Selon une premiere realisation, les compositions selon Finvention 
peuvent etre conditionnees sous forme d'aerosol a un seul compartiment dans 
15 lequel se trouvent la composition renfermant le ou les precurseurs de colorant et 
le systeme catalytique, et un gaz propulseur inerte classique tel que de Fazote, 
un hydrocarbure sature comme Fisopropane ou im hydrocarbure fluore, par 
exemple un Fr6on®. 

Dans une seconde realisation, la composition selon Finvention peut etre 
20 conditionnee sous forme d'un kit comportant deux conteneurs distincts, Fun 
pour la composition de base contenant le ou les precurseurs de colorant, Fautre 
pour le systeme catalytique, la composition de base et le systeme catalytique 
etant melanges ou appliques successivement au moment de Femploi. 

Dans une troisieme realisation, la composition peut etre contenue dans 
25 un systeme a pompe a un seul compartiment, sans reprise d'air, ou dans un 
systeme a pompe a deux compartiments, la composition de base etant dans un 
compartiment et le systeme catalytique dans Fautre. 

Dans une quatrieme realisation, la composition selon Finvention peut se 
presenter sous forme de galets, en particulier pour le bain. Chaque galet peut 
30 comporter, melange a un excipient, le ou les precurseurs de coloration et le 
systeme catalytique, Fexcipient empechant la reaction en presence d'oxygene 
ou le ou les precurseurs de colorant et le systeme catalytique sont contenus dans 
des galets distincts. 
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En delitant soit le galet unique soit un galet de chacun des constituants 
dans de l'eau, par exemple l'eau d'un bain, on realise la composition colorante 
selon Tinvention. 

Les galets, comme cela est classique, peuvent etre des galets 
5 effervescents . 

L'excipient utilise peut etre tout excipient classique tel qu'un melange de 
talc, de stearate (en particulier de magnesium), d'acide citrique et/ou tartrique, 
et d'hydrogeno carbonate alcalin et / ou alcalino terreux. 

La quantite d'acide citrique et/ou tartrique presente doit etre telle qu'il 
10 n'y ait pas une neutralisation de l'hydrogenocarbonate resultant en un manque 
d'hydrogenocarbonate libre par rapport au Mn(II) et/ou Zn(Df). 

D' autre part, comme Teau, en particulier Teau du robixiet et certaines 
eaux de source ou minerales, contiennent generalement du manganese (II), il est 
parfois suffisant de mettre dans Teau le seul galet contenant de 
15 rhydrog&iocarbonate et le ou les precurseurs de coloration, la teneur en Mn(II) 
du systeme catalytique etant alors fournie par le Mn(II) present dans Teau. 

De meme, certains extraits vegetaux (par exemple des extraits de feuilles 
de the) peuvent contenir des quantites importantes de manganese (II). En 
fonction de ces teneurs, un ajustement des concentrations du systeme 
20 catalytique est effectue de maniere a avoir un resultat satisfaisant. 

Bien evidemment, on peut faire varier l'intensite de la coloration en 
delitant plusieurs galets dans l'eau. 

D'autre part, la vitesse de coloration peut etre acceleree en ajoutant a la 
composition un compose ou une formulation de composes engendrant de 
25 l'oxygene, par exemple par contact avec de l'eau. Ainsi, on peut incorporer un 
tel compose ou formulation, par exemple du peroxyde de sodium, dans un galet. 

Les exemples suivants illustrent la presente invention. Dans les 
exemples, sauf indication contraire, tous les pourcentages et parties sont 
exprimes en poids. 

30 

EXEMPLE 1 

On a prepare plusieurs formulations de composition de coloration en 
faisant varier le rapport molaire [MnCl 2 ] / [NaHC0 3 ] du systeme catalytique. 
35 Les formulations sont donnees dans le tableau I ci-dessous : 
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TABLEAU I 



Formulation 
N° 


Precurseur de coloration 


Milieu 
physiologiquement 
acceptable 


Syst&me catalytique 




Nature 


Concentration 
(mM/1) 




Ratio 
MnCl 2 
NaHCOa 


Concentration 
MnCl 2 
(mM/1) 


Concentration 
NaHC0 3 
(mM/1) 


1 


Cat6chine 




Solution saline avec 
Tampon phosphate 
De Dulbecco (PBS) 
soit en g/1 : 
KH 2 P0 4 : 0,2 
MnCl 2 : 0,2 
NaCl : 8,0 et 
Na 2 HP0 4 : 1,15 
et 10 % en poids 
d'ethanol 


10° 


10^ 


10 


2 


Cat&hine 




2,5. 10° 


2,5. 10** 


10 


3 


Catechine 




5.10° 


5.10* 3 


10 


4 


Cat&hine 




io 2 


10 1 


10 


5 


L-DOPA 




10° 


10 2 


10 


6 


L-DOPA 




2,5.10° 


2.5.HP 


10 


7 


L-DOPA 




5.10° 


5. HP 


10 


8 


L-DOPA 


1 


10" 2 


lO' 1 


10 



On a mesure les vitesses maxixnales (Vmax) de coloration a l'air des 
formulations ci-dessus. La vitesse maximale est 1' augmentation de la 
millidensite optique (mDo) par minute sur la zone de la cinetique dans laquelle 
10 cette vitesse est maximum. Une mesure est realisee toutes les minutes et la 
determination de Vmax s'effectue sur 8 points pendant les 40 premieres 
minutes. Les lectures en densite optique ont ete effectuees a 475 nra avec un 
lecteur de densite optique Labsystem iEMS. 
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Les resultats sont donnes dans le Tableau II ci-dessous : 



TABLEAU H 



Formulation N° 


Vmax 


1 


135 


2 


155,8 


3 


r 177,8 


4 


158 


5 


38,3 


6 


48,8 


7 


61 


8 


55,8 



Les compositions de coloration selon l'invention presentent de nombreux 
avantages dans le domaine de la coloration de la peau et du cheveu. Par 
exemple, la tenue sur la peau est renforcee par le fait de realiser la reaction « in 
situ ». La coloration peut etre realisee avec des extraits naturels contenant des 
polyphenols et avoir une coloration proche du henne sans 1'inconvenient de la 
presence de naphtoquinones dans ces colorations. Un autre avantage est d'avoir 
des reactions comme certaines enzymes sans les problemes lies a leurs 
utilisations dans le domaine cosm£tique et dermatologique. 

Pour le domaine plus biologique la vectorisation de tels actifs est plus 
facile en raison de la taille et le risque toxicologique nettement moindre que 
l'usage de proteines. La demi-vie d'un tel melange est probablement superieure 
a une proteine qui subirait sans immobilisation prealable une degradation 
rapide par les proteases des tissus. 

L'usage d'une composition bronzante pour le bain presente l'interet 
d'eviter au consommateur de s'exposer longuement aux UV pour avoir un 
resultat (rassociation avec une formulation hautement filtrante est done 
possible et assure une securite plus efficace vis-a-vis des UV). 

L'utilisation de l'hydrogenocarbonate de sodium ne semble pas presenter 
de risques toxicologiques (utilisation autorisee en cosmetique) et la quantite de 
manganese est extremement faible. Par exemple, pour un bain avec un extrait de 
the vert (lOOg), 20 g d'hydrogenocarbonate de sodium et lOOmg de chlorure de 
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manganese, soit un rapport [Mn(n)]/[HC0 3 ] de 1'ordre de 1/500, suffisent pour 
avoir un developpement de couleur dans un bain de 100 litres. Certains extraits 
naturels (par exemple de the) contiennent du Mn(II) et, dans ce cas, il suffira 
d'adapter la posologie de la formulation en fonction de la teneur en Mn(fl) de 
Fextrait naturel. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pour la coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu physiologiquement 

5 acceptable, une quantite efiBcace d'au moins un precurseur de colorant choisi 
parmi les composes comportant au moins un cycle aromatique ayant au moins 
deux groupes hydroxyles portes par deux atomes de carbone consecutifs du 
cycle aromatique et une quantite efficace d'un systeme catalytique comprenant 
un premier constituant choisi panni les sels et oxydes de Mn(II) et/ou de Zn(H) 

10 et leurs melanges et un second constituant choisi parmi les hydrogenocarbonates 
alcalins, les hydrogenocarbonates alcalino-terreux et leurs melanges, les 
proportions du premier et du second constituant etant telles que : 



i^Slavec[Mn(II)3*0 

[rtCC 3 J 



15 

[2n(//)] 



[HC0 3 ] 

[Mn(II) + Zn(II)] 



[HC0 3 ] 



<lavec[Zn(II)]*0 

<, 1 avec [Mn(II)] et [Zn(II)] * 0 



20 ou [Mn(II)], [Zn(II)] et [HC0 3 ] representent respectivement les 

concentrations molaires en Mn(II), Zn(II) et HCO3 dans la composition. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le rapport 

tH^TT varie de 10 " S k l0 ' l > de Preference de 10* 3 a 10 -2 et mieux est de l'ordre 
de5.10- 3 . 

25 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 

rapport [fj^pj varie de 10" 4 a < 1, de preference de 10" 3 a < 1, et mieux est de 

l'ordre de 5. 10' 1 . 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le rapport [ Mn ( n ) + Zn(II)] ^ 1Q . 5 , ^ 

[HCOj] 

30 preference 10' 3 a 10' 2 . 
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5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que les sels de Mn(II) et de Zn(D) sont choisis parmi les 
chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate, perchlorate, les sels 
d'acides carboxyliques et leurs melanges. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que le sel de 
Mn(H) et/ou de Zn(II) est le chlorure. 

7. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que les sels 
d'acides carboxyliques sont des sels d'acides carboxyliques hydroxyles. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que le sel 
d'acide carboxylique hydroxyle est le gluconate. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que l'hydrogenocarbonate est choisi parmi 
l'hydrogenocarbonate de sodium, l'hydrogenocarbonate de potassium, 
l'hydrogenocarbonate de magnesium, l'hydrogenocarbonate de calcium et leurs 
melanges. 

10. Composition selon 1'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le cycle aromatique comportant au moins deux groupes 
hydroxyle sur deux atomes de carbone consecutifs du precurseur de colorant 
est un cycle benzenique ou un cycle aromatique condense. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que le 
precurseur de colorant est un compose de formule : 



OH 




dans laquelle les substituts R 1 a R 4 , identiques ou differents, represented 
un atome d'hydrogene, un halogene, un radical hydroxyle, carboxyle, 
carboxylate d'alkyle, amino eventuellement substitue, alkyle lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue, alcenyle lineaire ou ramifie eventuellement substitue, 
cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, alcoxyalkyle, alcoxyaryle, le 
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groupe aryle pouvait etre eventuellement substitue, aryle, aiyle substitue, un 
radical heterocyclique eventuellement substitue, un radical contenant 
eventuellement un ou plusieurs atomes de silicium, ou deux des substituants R 1 
a R 4 peuvent former conjointement un cycle sature ou insature contenant 
5 eventuellement un ou plusieurs heteroatomes et eventuellement condense avec 
un ou plusieurs cycles satures ou insatures contenant eventuellement un ou 
plusieurs heteroatomes. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce que le precurseur de colorant est choisi parmi les flavanols, 

10 les flavonols, les anthocyaninidines, les anthocyanines, les hydroxybenzoates, 
les flavones, les iridoldes, ces composes pouvant etre eventuellement osyles 
et/ou sous fonne d'oligomeres, les hydroxystilbenes eventuellement osyles, la 
3,4-dihydroxyphenylalanine et ses derives, la 2,3-dihydroxyphenylalanine et ses 
derives, la 4,5-dihydroxyphenylalanine et ses derives, le 4,5-dihydroxyindole et 

15 ses derives, le 5,6-dihydroxyindole et ses derives, le 6,7-dihydroxyindole et ses 
derives, le 2,3-dihydroxyindole et ses derives, les dihydroxycinnamates, les 
hydroxycoumarines, les hydroxyisocoumarines, les hydroxycoumarones, les 
hydroxyisocoumarones, les hydroxychalcones, les hydroxychromones, les 
anthocyanes, les quinones, les hydroxyxantones, et les melanges de deux ou 

20 plus des composes precedents. 

13. Composition selon Time quelconque des revendications 1 a 10, 
caracterisee en ce que le precurseur de colorant est choisi parmi les extraits de 
plantes, de fruits, d'agrumes, de legumes et leurs melanges. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee en ce que le 
25 precurseur de colorant est choisi parmi les extraits de the, de raisin, de pomme, 

de banane, de pomme de terre et leurs melanges. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le precurseur de colorant est present en une quantite d'au 
moins 10 micromoles par millilitre de composition. 

30 16. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que le milieu physiologiquement acceptable est un milieu 
solubilisant du precurseur de colorant, de preference a propriete 
bacteriostatique. 
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17. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le milieu physiologiquement acceptable comprend un 
solvant ou un melange de solvants du precurseur de colorant. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee en ce que le 
5 solvant est choisi parmi l'eau, les alcools, les ethers, le dimethylsulfoxyde, la N- 

methylpryrrolidone, les acetones et leurs melanges. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce que 
Falcool est un alcanol ou un alcanediol. 

20. Composition selon la revendication 18, caracterisee en ce que le 
10 solvant est un melange eau/alcool. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee en ce que 
d'alcool repr&ente jusqu'a 80% en poids du melange, de preference 1 a 50% en 
poids et mieux de 5 a 20% en poids. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
15 caracterisee en ce qu'elle est exempte de tout agent de chelation du sel de 

Mn(H) et/ou Zn(H). 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme de deux composants 
separes, un premier composant comprenant le systeme catalytique dissous dans 

20 un milieu physiologiquement acceptable et un deuxieme composant comprenant 
le precurseur de colorant dissous dans un milieu physiologiquement acceptable. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, 
caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme d'un aerosol ou d'un 
systeme apompe sans reprise d'air. 

25 25. Composition selon la revendication 23, caracterisee en ce qu'elle est 

conditionnee dans un systeme a pompe a deux compartiments distincts, chacun 
des composants etant contenu separement dans un des deux compartiments. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 14, 
caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme d'un galet. 

30 27. Composition selon la revendication 26, caracterisee en ce que le 

comprime comprend un excipient contenant de l'acide citrique et /ou tartrique 
en quantite sous stoechiometrique par rapport a 1'hydrogenocarbonate alcalin 
et/ou alcalino terreux. 

28. Composition selon l'une quelconque des revendication 1 a 14, 

35 caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme de deux galets, un 



2814943 



20 



premier galet comprenant le systeme catalytique et un excipient et un second 
galet comprenant le precurseur de colorant et un excipient. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 26 a 28, 
caracterisSe en ce que le ou les galets sont des galets effervescents. 
5 30. Procede pour reveler la coloration d'une composition de base peu ou 

pas coloree comprenant dans un milieu physiologiquement acceptable, au moins 
un precurseur de colorant choisi parmi les composes comportant au moins im 
cycle aromatique ayant au moins deux groupes hydroxyles portes par deux 
atomes de carbone consecutifs du cycle aromatique, caracterise en ce qu'il 

10 consiste a ajouter a la composition de base, en presence d'oxygene, ime quantite 
efficace d'un systeme catalytique comprenant un premier constituant choisi 
parmi les sels et oxydes de Mn(II) et/ou de Zn(II) et leurs melanges et un second 
constituant choisi parmi les hydrog&iocarbonates alcalins, les 
hydrogenocarbonates alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du 

15 premier et du second constituant etant telles que : 

^^£lavec[Mn(II)]*0 

^ffl^lavec[Zn(II)]*0 
[HCO } ] v n 

20 

[Mn(II) + Zn(II)] ^, « /tt\i rr, „ 
\um i ^ 1 avec [Mn(H)]et [Zn(II)] * 0 

ou [Mn(H)], [Zn(II)] et [HC0 3 ] representent respectivement les concentrations 
molaires en Mn(II), Zn(H) et HC0 3 dans la composition et a mettre la 
25 composition de base additionnee du systeme catalytique en presence d'un 
milieu contenant de l'oxygene. 

31. Procece selon la revendication 30, caracterise en ce que le rapport 
jt^Pt varie de 10' 5 a W 1 , de preference de 10' 3 a 10* 2 et mieux est de l'ordre 

de5.10- 3 . 
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32. Procede selon la revendication 30 ou 31, caracterise en ce que le 

rapport ^ Zn ^ n ^ varie de 10* 4 a < 1, de preference de 10 3 a < 1, et mieux est de 
[HC0 3 ] 

l'ordre deS.lO* 1 . 

33. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 32, 
5 caracterise en ce que le rapport ^—^^^ varie de 10" 5 a 10 l , de 

preference 10" 3 a 10" 2 . 

34. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 33, 
caracterise en ce que le sel de Mn(II) et le sel de Zn(H) sont choisis parmi les 
chlorure, fluorure, iodure, sulfate, acetate, phosphate, les sels d'acides 

10 carboxyliques et leurs melanges. 

35. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 34, 
caracterise en ce que le sel de Mn(II) et/ou sel de Zn(H) est le chlorure. 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 35, 
caracterise en ce que les sels d'acides carboxyliques sont des sels d'acides 

15 carboxyliques hydroxyles. 

37. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 36, 
caracterise en ce que le sel d'acide carboxylique hydroxyle est le gluconate. 

38. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 37, 
caracterise en ce que Thydrogenocarbonate est choisi parmi 

20 Thydrogenocarbonate de sodium, Thydrogenocarbonate de potassium, 
Thydrogenocarbonate de magnesium, Thydrogenocarbonate de calcium et leurs 
melanges. 

39. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 38, 
caracterise en ce que le cycle aromatique comportant au moins deux groupes 

25 hydroxyle sur deux atomes de carbone consecutifs du precurseur de colorant 
est un cycle benzenique ou un cycle aromatique condense. 



I 

2814943 

22 



40. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 39, 
caracterisee en ce que le pr6curseur de colorant est un compose de fonnule : 

OH 




(D 



5 

dans laquelle les substituts R 1 a R 4 , identiques ou difftrents, represented 
un atome d'hydrogene, un halogene, un radical hydroxyle, carboxyle, 
carboxylate d'alkyle, amino eventuellement substitue, alkyle lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue, alcenyle lineaire ou ramifie eventuellement substitue, 

10 cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, alcoxyalkyle, alcoxyaryle, le 
groupe aryle pouvait etre eventuellement substitue, aryle, aryle substitue, im 
radical heterocyclique eventuellement substitue, xin radical contenant 
eventuellement un ou plusieurs atomes de silicium, ou deux des substituants R 1 
a R 4 peuvent former conjointement xm cycle sature ou insature contenant 

15 eventuellement xm ou plusieurs heteroatomes et eventuellement condense avec 
xin ou plusieurs cycles satures ou insatures contenant eventuellement un ou 
plusieurs heteroatomes. 

41. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 39, 
caracterise en ce que le precursexir de colorant est choisi parmi les flavanols, les 

20 flavonols, les anthocyaninidines, les anthocyanines, les hydroxybenzoates, les 
flavones, les iridoides, ces composes pouvant etre eventuellement osyles et/ou 
sous forme d'oligomeres, les hydroxystilbenes eventuellement osyles, la 3,4- 
dihydroxyphenylalanine et ses derives, la 2,3-dihydroxyphenylalanine et ses 
derives, la 4,5-dihydroxyphenylalanine et ses derives, le 4,5-dihydroxyindole et 

25 ses derives, le 5,6-dihydroxyindole et ses derives, le 6,7-dihydroxyindole et ses 
derives, le 2,3-dihydroxyindole et ses derives, les dihydroxycinnamates, les 
hydroxycoxunarines, les hydroxyisocoximarines, les hydroxycoxunarones, les 
hydroxyisocoximarones, les hydroxychalcones, les hydroxychromones, les 
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anthocyanes, les quinones, les hydroxyxantones, et les melanges de deux ou 
plus des composes precedents. 

42. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 39, 
caracterisee en ce que le precurseur de colorant est choisi panni les extraits de 
plantes, de fruits, d'agrumes, de legumes et leurs melanges. 

43. Procede selon la revendication 42, caracterise en ce que le precurseur 
de colorant est choisi parrai les extraits de the, de raisin, de pomme, de banane, 
de pomme de terre et leurs melanges. 

44. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 43, 
caracterise en ce que le precurseur de colorant est present en une quantite d'au 
moins 10 micromoles par millilitre de composition. 

45. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 44, 
caracterise en ce que le milieu physiologiquement acceptable est un milieu 
solubilisant du precurseur de colorant, de preference a propriete 
bacteriostatique. 

46. Procede selon Tune quelconque des revendications 30 a 45, 
caracterise en ce que le milieu physiologiquement acceptable comprend un 
solvant ou un melange de solvants du precurseur de colorant. 

47. Procede selon la revendication 46, caracterise en ce que le solvant est 
choisi panni l'eau, les alcools, les ethers, le dimethylsulfoxyde, la N- 
vinylpyiTolidone, Tacetone et leurs melanges. 

48. Procede selon la revendication 47, caracterise en ce que l'alcool est 
un alcanol ou un alcanediol. 

49. Procede selon la revendication 48, caracterise en ce que le solvant est 
un melange eau/alcool. 

50. Procede selon la revendication 49, caracterise en ce que le melange 
d'alcool represente jusqu'a 80% en poids du melange, de preference 1 a 50% en 
poids et mieux de 5 a 20% en poids. 

51. Procede selon Time quelconque des revendications 30 a 50, 
caracterise en ce qu'elle est exempte de tout agent de chelation du sel de Mn(II) 
et/ouZn(H). 

52. Procede d'obtention d'une composition colorante, caracterise en ce 
qu'il consiste a ajouter a de Teau un galet comprenant dans un excipient 
physiologiquement acceptable au moins un precurseur de colorant, tel que 
defini a la revendication 1, de l'hydrogenocarbonate alcalin ou alcalino-terreux 
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et eventuellement au moins un sel ou oxyde de Mn(II) et / ou de Zn(II) en 
quantites appropriees si l'eau ne contient pas de Mn(H) et / ou Zn(II) dans les 
proportions requises, de sorte que 

5 [^(//)]et/ou[Zn(n)] lavec[Mn(u)]et/ou [ Zn(n )]^o 

53. Procede d'obtention d'une composition colorante, caracterise en ce 
qu'il consiste a ajouter a de l'eau un galet contenant dans un excipient 
physiologiquement acceptable au moins un precurseur de colorant et un galet 

10 contenant dans un excipient physiologiquement acceptable, un systeme 
catalytique, le precurseur et le systeme catalytique etant tels que definis dans la 
revendication 1. 

54. Procede selon la revendication 52 ou 53, caracterise en ce que le ou 
les galets sont des galets effervescents. 

15 55. Procede de coloration de la peau et/ou des fibres keratiniques, 

caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur la peau et/ou les fibres 
keratiniques une couche d'une composition selon Time quelconque des 
revendications 1 a 22. 

56. Procede selon la revendication 55, caracterise en ce que la couche est 

20 obtenue en appliquant sur la peau et/ou les fibres keratiniques un premier film 
d'une composition de base contenant le (ou les) precurseur(s) de colorant dans 
un milieu physiologiquement acceptable et en appliquant sur le premier film un 
second film d'une composition catalytique comprenant le systeme catalytique 
dans un milieu physiologiquement acceptable et vice-versa. 

25 57. Procede selon la revendication 55 ou 56, caracterise en ce que les 

film s sont appliques par pulverisation. 
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